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La presente invention concerne un procede pour 
faire reagir 1'acetylene avec 1'acide fluorhydrique en 
phase vapeur et en presence de nouveaux cataly- 
seurs fluoruxe d'aluminium de facon a former du 
fluorure de vinyie et du 1,1-difluoro-e'thane. 

Le fluorure d'alummium est connu, evidemment, 
depuis de nombreuses annees. A la difference, de 
nombreux autres composes, toutcfois, le fluorure 
d'aluminium deja connu ne possede qu'une forme 
cristafline et cette forme est un catalyse ur relative- 
ment mediocre pour la reaction de 1'acide fluorhy- 
drique avec Tacetylene, pour un certain nombre de 
raisons. 

II exdste plusieurs catalyseurs connus pour la 

reaction en phase vapeur de 1'acetylene avec 1'acide 

fluorhydrique. en plus du fluorure d'aluminium 

connu; par exemple, 1'oxyde d'aluminium, le sulfate 

d'aluminium, etc Tous les catalyseurs solides 

connus presentent les inconv6nients marques soit 

de dormer de mddiocres conversions aux debits 

raisonnables, soit de dormer d'assez forts rende- 

ments en goudrons et autres sous-produits. 

Un procede" pour faire reagir 1'acetylene avec. 

1'acide fluorhydrique sur un catalyseur choisi parmi 
1'oxyde d'aluminium et le fluorure d'duminium 

est d6crit dans le brevet des fitats-Unis n° 2.471.525 

du 19 decembre 1947. Bien que le catalyseur oxyde 
d'aluminium decrit dans le brevet des £tats-Unis 
n° 2.471.525 pr6cit6 soit un systeme catalytique 
utiiisable, il presente Inconvenient certain de 
former, dans les periodes initiales, de 1'eau et des 
quantites considerables de goudrons et de sous* 
produits gazeux. Les goudrons sont cause d'un 
en crass ement important de Pappareillagt , entrainant 
des pertes de temps considerables. L'eau est inde- 
suable car elle se combine avec 1'acide fluorhydrique 
n'ayant pas reagi pour former un liquide tres cor- 
rosif qui cause de graves dommages a 1'appareillage 
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de production. De plus, les rendements en fluorure^ _ 
de vinyie et en 1,1-difluoro-ethane sont tres faibles^. 
sur un systeme catalytique a 1'oxyde d'duinimum^^ 
frais, tandis que la conversion de 1'acetylene en*5S* 
d'autres hydrocarbures gazeux indesirables est^ 
assez forte. Ces hydrocarbures gazeux ne represen-Q 
tent pas seulement une perte d'acetylene, mais ils^^ 
provoquent aussi des difHcultes considerables dansO 
la separation ct la purification des produits desires^^ 
du melange de reaction. 

La presente invention concerne un procede de^^ 
preparation du fluorure de vinyie et du l,l-difluoro-^==^ 
Ethane qui consiste a faire passer un melange d'acide^ $ 
fluorhydrique et d'acetylene a raison d'environ 1 aO 
environ 5 moles d'acide fluorhydrique par mole^ 
d'acetylene sur un catalyseur fluorure d'alumi-v^ 
nium bita, gamma ou delta anhydre, ou leurs 
melanges, a une temperature comprise entre 250 
et 400 °C environ, a un ddbit compris entre environ 
10 et environ 4 000 cm 3 d'acetylene dans les condi- 
tions normales par gramme de catalyseur et par 
heure, sous une pression comprise entre 0,1 et 
4 atmospheres, et a separer le fluorure dc vinyie et 
le 1,1-difluoro-ethane du melange de reaction. Les 
fluorures d'aluminium b£ta, gamma et delta anhy- 
dres utilises pour le present proceed sont nouveaux 
et differents de la forme alpha deja connue de ce 
compose. 

Le fluorure d'aluminium b&ta est une forme 
cristalline nouvelle, qui n'a pas encore 6t6 decrite, 
du fluorure d'aluminium. La forme bien connue du 
fluorure d'aluminium, stable aux hautes tempera- 
tures, est appelee id forme alpha par analogie avec 
les diverges formes cristallines de -Falurnine. La 
nouvelle forme beta du fluorure d'aluminium est 
differente de la forme alpha; et ces deux formes se 
distinguent facilement par analyse aux rayons X 
des cristaux. Le diagrarnrne de diffraction des 
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[1.383.927] — 
rayons X du fluorure d'aluminium alpha est donne 
sur la fiche n° 9-138 de 1'A.S.T.M. U appartient au 
groupe spatial Df-R32, a des parametres de cellule 
elementaire a = 4,917 A et c = 12,445 A, un 
volume de cellule elementaire de 2516 A 3 , contient 
six molecules de fluorure d'aluminium par cellule 
elementaire et a une masse specifique calculee de 
3,197 g/cm 3 . L? nouvelle forme beta du fluorure 
d'aluminium appartient au groupe spatial D^- 
P6/mmc, elle a des parametres de cellule elemen- 
taire a = 6,93 A et c = 7,125 A, un volume de 
cellule elementaire de 2964. A 3 et une masse spe- 
cifique calculee de 2,815 g/cm 3 . 

La seule maniere connue de preparer catalytique- 
ment le fluorure d'aluminium beta actif consiste a 
deshydrater le triliydrate de fluorure d'aluminium 
alpha a une temperature de 150 a 450 °C. Une tem- 
perature d'&u moins 150 °C est preferable pour 
decomposer Fhydrate. Les temperatures de plus de 
600 °C provoquent la formation de quantites assez 
import antes de fluorure d'aluminium alpha qui, 
etant moins actif catalytiquement, est indesi- 
rable. 

Aux temperatures de plus de 500 °C, du fluorure 
d'aluminium alpha commence a faire partie du 
catalyseur. On doit prendre soin que le trihydrate 
de fluorure d'aluminium alpha ne se transforme 
pas en la forme beta durant la precipitation, ou 
le fluorure d'aluminium beta resultant ne sera 
pas pur, bien que la forme impure soit un cataly- 
seur utilisable et que son utilisation ne soit pas 
exclue ici. 

Le trihydrate de fluorure d'aluminium alph? se 
prepare par la methode decrite par Ehret et Frere 
dans Journal of the American Chemical Society, 
67, 64 (1945). Plus precisement, on dissout de 
1'alumine ou de I'alttmimum dans I'acide fluorhy- 
drique a une temperature de 1'ordre de 10 a 15 °C, 
et un hydrate precipite. Cet hydrate, AIF3-9H2O 
perd de 1'eau quand on I'abandonne dans 1'air pour 
former de ralpha-A!F3 - 3H2O. Le trihydrate de 
fluorure d'aluminium alpha se caracterise facilement 
par son diagram me de diffraction des rayons X qui 
le distingue aussi du trihydrate de fluorure d'alumi- 
nium beta. L'hydrate alpha appartient au groupe 
spatial D|. : -R3nx, il a des parametres de cellule 
elementaire a — 9,272 A etc — 4,647 A et il con- 
tient trois molecules par cellule elementaire. Son 
diagrarnme de diffraction des rayons X est donne 
dans le tableau L Le diagrarnme de diffraction des 
rayons X du trihydrate beta est donne sur la fiche 
n<> 9-108 de 1' AS.TM. 

(Voir tableau J, colonne ci-contre) 

Le fluorure d'aluminium gamma est une autre 
forme cristalline du fluorure d'aluminium qui n'a 
pas ete decrite jusqu'a present. La nouveile forme 
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Tableau I 

Ecartement et intensites de V alpha— AlFz . SHzO 



A 

4,637 

4,046 

3,048 

2,676 

2,547. 

2,318 

2,248 

2,023 

2,011 

1,854 

1,845 

1,752 

1,714. 

1,614...... 

1,561 

1,546 

1,524 

1,519 

1,480. 

1,448 

1,444 

1,378 

1,349 

1,338.. 

1,295 

1,286 

1,274...... 

1,270 

1,186 

1,166 

1,159 



Intensites 
relatives* 



(Wd) 



100 


(110) 


46 


(101) 


1 


(201) 


4 


(300) 


36 


(211) 


2 


(200) 


7 


(102) 


5 


(202) 


5 


(311) 


22 


(212) 


22 


(401) 


2 




6 


(321) 


11 


(312) 




(003) 


^-r 1 


(330) 


2 


(402) 


2 


(501) 


< 1 


(113) 


4 


(322) 


4 


(421) 


1 


(511) 


3 


(303) 


3 


(600) 


1 


(223) 


3 


(520) 


< 1 


(422) 


< 1 


(431) 


2 


(104) 


1 


(413) 


3 


(440) 



* Par rapport a la ligne 4,637 A ayant une xntenstte de 100. 



gamma est similaire a la forme alpha, mais diffe- 
rente de cette derniere. Ces deux formes se distin- 
guent facilement aussi par les diagrammed de dif- 
fraction des rayons X des cristaux. Le nouveau 
fluorure d'aluminium gamma appartient au groupe 
spatial D^-R3C, E a des parametres de cellule ele- 
mentaire a = 5,01 A et c = 12,28 A et un volume de 
cellule elementaire de 3 459 A 3 , il contient six mole- 
cules par cellule elementaire et il a une masse spe- 
cifique calculee de 3,130 g/cm 3 . 

Le nouveau fluorure -d'aluminium gamma a la 
structure VF3. H existe des cavites dans les cristaux 
formes par 8 molecules de AIF3, mais elles sont 
trop petites pour ocdure de 1'eau ou de I'acide 
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fluorhydriquc. II pent y avoir un maximum d'envi- 
ron 0,25 mole d'eau par mole de fluorure d'alumi- 
nium dans le cristal. 

La seule methode actuellement connue pour 
preparer le fluorure d'aluminium gamma pur con- 
siste a deshydrater le trihydrate de fluorure d'alu- 
nimium beta a une temperature de 150 a 450 °C. 
Une temperature d'au moins 150 °C est preferable 
pour decomposer i'hydrate. Des temperatures de 
deshydratation plus elevees que 450 °C environ 
peuvent etre utilised, mais il se forme des quan- 
tites croissantes de fluorure d'aluminium alpha 
indesirahle. Aux temperatures de plus de 600 °C, 
le fluorure d'aluminium alpha des hautes tempera- 
tures est le produit principal. La presence de fluo- 
rure d'aluminium alpha conduit a un catalyse ur 
moins actif, car le fluorure d'aluminium alpha lui- 
meme est un catalyseur moins actif. 

Le trihydrate de fluorure d'duminium beta se 
prepare aussi par la methode decrite par Ehret et 
Frere dans Journal of the American Chemical 
Society, 67, 64 (1945). Plus precisement, on le 
prepare en dissolvant de raluminium ou de i'oxyde 
d'aluminium dans 1'acide fluorhydrique aqueux et 
en chauffant la solution a une temperature de 60 a 
100 °C pendant vingt-quatre heures environ, ce 
qui fait precipiter le trihydrate. Si la dissolution et 
la precipitation sont effectuees a des temperatures 
voiaines de 10 a 15 °C il preapite un hydrate de 
fluorure d'aluminium A1F 3 .9H 2 0 qui perd six mole- 
cules d'eau quand on 1'abandonne k lui-meme dans 
1'air pour former le trihydrate de fluorure d'alumi- 
nium alpha ; les tribydrates de fluorure d'aluminium 
alpha et beta se distinguent facilement par leurs 
diagrammes de diffraction des rayons X. Le dia- 
gramme du trihydrate de fluorure d'aluminium 
beta est donn6 sur la fiche n° 9-108 de 1'A.S.TJtf. 

Si la totality du trihydrate de fluorure d'alumi- 
nium alpha n'est pas transformee en la forme beta 
par chauffage de la solution, le fluorure d'alumi- 
nium gamma resultant contiendra un peu de la 
forme beta, mais le melange est un catalyseur utili- 
sable et son utflisation n'est pas exdue icL 

Un melange des nouveaux catalyseurs utilisables 
dans I'invention peut aussi se preparer a partir de 
chlorure d'aluminium anhydre. 

La preparation d'un catalyseur fluorure d'alumi- 
nium par traitement du chlorure d'aluminium au 
moyen de 1'acide fluorhydrique est deja decrite 
dans le brevet des Etats-Unis n° 2.673.139 du 3 aout 
1951. Tel qu'il est prepare^ le catalyseur decrit 
dans ce brevet des £tats-Unis n° 2.673.139 precit6 
est amorphe aux rayons X. De plus, la description 
du brevet des fitats-Unis n° 2.673.139 precitS ne 
donne aucune raison de penser que le catalyseur 
fluorure d'aluminium tel qu'il est prepare soit dif- 
ferent du fluorure d'aluminium ordinaire, a ceci 
pres que les cristaux sont trop petits pour donner 
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des diagrammes de diffraction des rayons X. On a 
trouye maintenant, toutefois, que si le catalyseur 
decrit dans le brevet des fitats-Unis n° 2.673.139 
precite est maintenu a unc temperature elevee, par 
exemple de 350 a 400 <>C, pendant un laps de temps 
suffisant, il se forme des cristaux de grosseur suffi- 
sante pour donner des diagrammes de diffraction 
des rayons X. On a constate que les cristaux ainsi 
detectes sont diflerents de la forme connue du 
fluorure d'duminium. En fait, on a trouve que les 
cristaux du catalyseur prepare dans le brevet des 
Etats-Unis n° 2.673.139 sont un melange des trois 
formes cristallines du fluorure d'duminhim qui 
n'avaient pas <§te decrites anterieurement, chaque 
forme etant completement dh%rente des deux autres 
formes ainsi que de la forme alpha connue du 
fluorure d'al umin iu m , deux d'entre elles etant les 
formes beta et gamma mcntionnees ci-dessus. 

La troisieme forme, le fluorure d'aluminium 
delta (forme qui n'a pas et<5 decrite non plus) appar- 
tient au groupe spatial Og-Imcm, a le parametre 
de cellule elementaire a = 14,34 A, un volume de 
ceflule elementaire de 29 500 A 3 , contient 64 mole- 
cules de AlFs par cellule elementaire et a une 
masse specifique caiculee de 3,025 g/cm 3 . 

Les nouvelles formes beta, gamma et delta de 
A1F 3 sont toutes transformers en la forme alpha 
connue par chauffage a 500 °C ou au-dessus. Les * 
diagrammes de diffraction des rayons X pour les 
nouvelles formes beta, gamma et delta de A1F 8 
sont donnees dans les tableaux II, III et IV. Le 
diagramme de diffraction des rayons X de AIF3 
alpha est connu par la fiche n° 9-138 de 1'A^.T.M. 



Tableau II 
£cartements et intensites de b&a-AlF* 



I 

6,002 

3,563 

3,465...... 

3,063 

3,001 

2,484. 

2,295 

2,266 

2,209....... 

2461 

2,001 

1,914....... 

1,782 

1,732 
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(300) 
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mst 
xnst 


(004) 
(220) 
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Intensity 
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(104) 
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! (310) 




mw 


(114) 
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(222) 
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(204) 
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(400) 




mw 


(320) 




w 


(304) 




vw 


(410) 




w 


(322) 




w 


(224) 




w 


(314) 




vw 


(500) 




vw 


(006) 




mw 


(404) 




w 


(420) 


si = forte, m = rooyennej w = faible, v 





Tableau HI 
Scartements et intensites de gamma— AlFs 



3,537. 
2,501. 
2^34. 
2,042. 
1,768. 
1,623. 
W83. 
1,444. 
1^63. 
3*250. 
1,107. 
1479. 
1418. 
1,066. 
1,021. 
0,981. 
0,946. 
0^84. 
0,858. 
0^34. 



Intensity 



(hid) 



vat . 


(200) 


w 


(220) 


vw 


(3U) 
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(222) 


fit 


(400) 
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(331) 


mst 


(420) 
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(422) 


vw 


(511) (333) 


TW 


(440) 


W 


(531) 


VW 


(600) (422) 


vw 


(620) 


vw 


(622) 


vw 


(444) 


w 


(640)- 


w 


(642) 


w 


(800) 


vw 


(820) (644) 


vw 


(822) (660) 



si = forte, m — moyemw, v = faible, v = trts. 



Tableau I\ 
Scartements et intensites de deha-AlFz 



A 

5,856 

5,071 

4,139 

3^33 

3,585 

3,380 

3,207 

3,057 

2,927. 

2,618 

2,459...... 

2,390 

2,267. 

2,213 

2,162...... 

2,070 

2,028 

1,951 

1,916. 

1,821 

1,792 

1,765 

1,739 

1,714. 

1,690 

1,667 

1,645 

1,624 

1,603 



Intensity 



VSt 
St 
mw 



vw 
vw 



w 
m 



(211) 
(220) 
(222) 
(321) 
(400) 

(411) (330) 

(420) 

(332) 

(422) 

(521) 

(530) (433) 

(600) (442) 

(620) 

(541) 

(622) 

(444) 

(710) (550) (543) 
(721) (633) (552) 
(642) 

(732) (651) 
(800) 

(811) (741) (554) 
(280) (644) 
(653) 

(822) (660) 

(831) (750) (743) 

(662) 

(752) 

(840) 



st = forte, m = moycnnc, w = faible, v -=» trcs. 



Seion une autre m£thode encore, le catalyseur 
de 1'invention peut se preparer a partir de 1'oxyde 
d'aliiminium en faisant passer de i'acide fluorhy- 
driqae anhydre sur un catalyseur oxyde d'alumi- 
nnrm a one temperature comprise entre 200 et 
500 °C environ jusqu'a ce qu'une quantite d'envi- 
ron 0,3 a environ 6 moles d'acide fluorhydrique 
par mole d'oxyde d'aluminium ait reagi avec 1'oxyde 
d'aluminium. A ce stade, il semble y avoir une reac- 
tion entre 1'oxyde d'aluminium et I'acide fluorhy- 
drique, car il se forme de 1'eau. Les etudes de dif- 
fraction des rayons X par le catalyseur traite in- 
diquent qu'il s'est form6 du fluorure d'aluminium. 
Quand une quantite sufBsante d'acide fluorhydrique 
a 6x6 ajoutee, 1'oxyde d'aluminium cesse de reagir. 
Bien qu'il soit preferable de faire reagir complete- 




ment 1'oxyde d'aluminium avec I'acide fluorhydrique 
une reaction partielle du catalyseur oxyde d'alumi- 
nium avec I'acide fluorhydrique foumit un avantage 
correspondant. Une reaction partielle de 1'oxyde 
d'aluminium avec i'acide fluorhydrique durant le 
traitement prealable a pour consequence une moin- 
dre formation d'eau, de goudrons et de sous-pro- 
duits durant la reaction ulterieure de I'acetylene 
avec I'acide fluorhydrique. Pour faire reagir com* 
pletement 1'oxyde d'aluminium avec I'acide fluorhy- 
drique, il faut six moles d'acide fluorhydrique par 
mole d'oxyde d'aluminium. Comme la reaction de 
I'acide fluorhydrique gazeux en circulation avec 
1'oxydc d'aluminium est habitudlemeni incomplete, 
les meilieurs resultats sont obtcnus si on utilise 
environ 6,5 moles d'acide fluorhydrique par mole 
d'oxyde d'aluminium. Naturellement, on peut uti- 
User plus de 6,5 moles, et jusqu'a 18 moles d'acide 
fluorhydrique par mole d'oxyde d'duminiura, mais 
I'acide fluorhydrique en exces traverse le systeme 
en grande partie sans reagir et ne procure que peu 
d'avantage supplemental. Toutefois, il n'en resulte 
aucun avantage pour le systeme catalytique s'il 
reagit moins d'environ 0,3 mole d'acide fluorhy- 
drique par mole d'oxyde d'duminium. 

Le traitement prealable est efiectue a une tempe- 
rature comprise entre 200 et 500 °C. Au-dessous 
de 200 °C, il nc se produit pratiqueinent pas de 
d^gagement d'eau. Toute eau pouvant eventuelle- 
ment se former est apparemment retenue dans la 

; matiere solide. Ceci conduit a une instability struc- 
turale des parti cules du catalyseur. Le catalyseur 
devient ainsi difficile a enlever du reacteur. Aux 
temperatures superieures a 500 °C en obtient une 

~ forme moins active du catalyseur, due apparem- 
ment a des changements dans la forme des cristaux 
ou a des changements du meme genre qui alterent 
i'activite du catalyseur. II est preferable d'effectuer 
le traitement prealable du catalyseur a 300 °C. 
La vitesse d'addition de I'acide fluorhydrique a 
1'oxyde d'aluminium n'est pas un facteur important 
si l'ecoulement est assez lent pour que la majeure 
partie de I'acide fluorhydrique reagisse. Des vitesses 
d'alimentation comprises entre 0,01 partie et 2,0 
parties d'acide fluorhydrique par partie d'oxyde 
d'aluminium et par heure ont 6te utilisees, et celles 
comprises entre 0,09 et 0,26 partie d'acide fluorhy- 
drique par partie d'oxyde d'aluminium et par heure 
sont les plus satisfaisantes. Dans ces conditions, 
l'eau cesse de se former quand environ 6,5 moles 
d'acide fluorhydrique ont 6te ajoutees, ce qui in- 
dique que six moles ont reagL Comme m£thode 
generate, le meilleur catalyseur est obtenu si on 
ajoute I'acide fluorhydrique jusqu'a ce que l'eau 
cesse de se former. 

Le traitement prealable de 1'oxyde d'aluminium 
s'efFectue de preference, quoique pas cssenticilc- 
ment, dans un systeme a, ecoulement. L'avantage 
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du systeme a ecoulement est que l'eau qui se forme 
peut etre entramee hors du systeme de reaction par 
le courant d'acide fluorhydrique gazeux. Durant le 
traitement prealable, il est preferable, par commo- 
dite, de neutraliser les gaz eau-acide fluorhydrique 
qui se degagent. La matiere solide traitee peut etre 
balayee par un gaz inerte comme 1'azote pour £li- 
miner toute eau residuelle et I'acide fluorhydrique en 
exces si on le desire, mais ce n'est pas essentiel. 

La forme de 1'oxyde d'aluminium qu'on utilise 
presente une certaine importance. Les alumines 
dites « activees » sont les cataiyseurs preferes. L'alu- 
mine fondue et les formes du meme genre sont de 
peu d'utilite car elles ne forment pas des cataiyseurs 
utiles pour la reaction de I'acetylene avec I'acide 
fluorhydrique. 

Dans la description du brevet des fitats-Unis 
No 2.471.525 precite, on arrive a la {conclusion que 
si une reaction quelconque se produit entre 1'oxyde 
d'aluminium et I'acide fluorhydrique, il se forme 
un oxyfluorure d'aluminium sur la surface du cata- 
lyseur. La description specifie aussi que la quantite 
de fluorure d'aluminium formee est excessivement 
faibie. On atrouve que le present traitement prealable 
de 1'oxyde d'aluminium par I'acide fluorhydrique 
conduit a la formation de fluorure d'aluminium. 
Si on utilise une quantity suffisante d'acide fluorhy- 
drique, comme dans le mode d'execution prefere 
du traitement prealable, 1'oxyde d'aluminium sembie 
transforme a peu pres completement en fluorure 
d'aluminium. Les diagrammes de diffraction des 
rayons X de la matiere catalytique resultante indi- 
quent qu'on se trouve en presence d'un melange 
des quatre formes cristallines de fluorure d'alumi- 
nium alpha, beta, gamma et delta, qui comme decrit 
precedemment se distinguent facilement par ieurs 
diagrammes de diffraction des rayons X. 

Le catalyseur obtenu par le present traitement 
prealable est un catalyseur etonnamment efficace 
pour la reaction de i'acetylene avec I'acide fluorhy- 
drique. Comme les formes bSta, gamma et delta du 
fluorure d'aluminium sont transformees en fluorure 
d'aluminium alpha par chauflage au-dessus de 600 °C 
la perte d'activite* du catalyseur due a un cliaufiage 
excessif peut etre due a cette transformation. 

B y a lieu de noter que la presente forme de 
cette invention ne depend pas de la transformation 
du catalyseur oxyde d'aluminium, en totalite ou en 
partie, en une forme quelconque de fluorure d'alu- 
minium. Cette forme de la presente invention reside 
dans le traitement prealable du catalyseur oxyde 
d'aluminium et dans les resultats superieurs ainsi 
obtenus. Ce qui se produit dans le traitement prea- 
lable comme decrit precedemment est explicatif 
et ne limite nullement 1'invention. 

Dans le proedde* de 1'invention, le fluorure d'alu- 
minium beta, gamma ou delta ou les melanges de ces 
fluorures sous une forme convenable quelconque, 
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com me en poudre, en pastilles, etc, sont places 
dans un reacteur e^piipe d'un mo yen de mise en 
contact des gaz avec les matieres solides. Le reacteur 
et le cataryseur sont chauffes a la temperature de 
reaction desiree et un melange d'acide fluorhydrique 
anhydre et d'acetylene est passe sur le catalyseur. 
Le melange de reaction d'acide fiuorhydrique et 
d'acetylene pent etre prealablement chauffe. Tou- 
tefois, le chauffage prealable du melange de reaction, 
bien qu'il soit prefere, n'est pas necessaire pour 
effectuer la reaction desiree. Le produit sortant du 
reacteur consiste en un melange d'acide fiuorhydrique 
d'acetylene, de fluorure de vinyle, de 1,1-difluoro- 
e thane, et dans certains cas, d'un certain n ombre 
d'autres sous-produits a Tetat de traces. Ce melange 
est separe en ses constituants par un moyen com- 
mode quelconque. La distillation est Tun de ces 
moyens; 1'acidc fiuorhydrique (point d'ehulfition 
19,4 °C) se separe facilement de I'acetylene (point 
d'ebullition — 84 °Q, du fluorure de vinyle (point 
d'enulhtion — 72 2<>Q et du 1,1-difluoro-ethane 
(point d'ebullition — 24,7 °Q et les matieres orga- 
niques sont separables au moyen d'un equipement 
de distillation sous pression correctement concu. 
H existe d'autres methodes, connues des iommes 
de 1'art, pour separer les produits de reaction. 
L'acide fiuorhydrique et I'acetylene recuperes peu- 
vent etre recycles si on le desire. 

La reaction est conduite a des temperatures de 
250 a 400 °C environ. Aux temperatures plus basses 
que 250 °C environ, la reaction est trop lento pour 
etre utile industriellement. Aux temperatures plus 
elevees que 400 °C environ, la formation des sous- 
produits devient de plus en plus rapide. Au-dessus 
de 500 °C environ, le catalyseur est transforme len- 
tement en la forme alpha moins active, et ceci est a 
eviter. Bien que les formes actives de rinvention 
puissent etre transf ormees en la forme moins active 
alpha par chauffage, il n'existe pas de maniere connue 
de retxansformer la forme alpha moins active en 
formes plus actives. Ainsi, une fois que le catalyseur 
est surchauffe et perd son activite, 1'activite ne peut 
pas etre retahlie. 

Le rapport molaire entre l'acide fiuorhydrique 
et I'acetylene peut varier de 1 environ a 5 environ. 
Quand le rapport est tres mferieur a 1, la conversion 
de I'acetylene est trop faible, ahoutissant a des quan- 
tites excessives d'acetylene qui doivent etre eli- 
minees on recuperees et recyclees. Evidemment, 
fi se forme un peu de fluorure de vinyle et de 1,1- 
difluoro-ethane, mais le precede est industrielle- 
ment peu interessant. Les quantites croissantes 
d'acide fiuorhydrique correspondant a des rapports 
molaires tres superieurs a 5 ont peu d'effet pratique 
sur la transformation de I'acetylene en produits. 
Les quantites plus importantes d'acide fiuorhydrique 
ont aussi pour res ul tat des courants de recuperation 
et de recyclage plus importants, sans avantage 
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pratique. Comme 1'auide fluorhydrique n'est pas 
monomere dans la phase vapeur au-dessous de 60 °C 
environ, 1c rapport molaire ne peut pas se determi- 
ner d'apres les rapports en volume, a moins de 
tenir compte du poids moleculaire de la vapeur 
d'acide fluorhydrique. Le rapport molaire se calcule 
au mieux d'apres le poids d'acide fluorhydrique 
introduit par unite de temps. II est bien entendu que 
1'expression « rapport molaire » designe le nombre 
de moles d'acide fluorhydrique monomoleculaire 
par mole d'acetylene. 

On peut ntHiser des pressions de reaction de 0,1 
a 4 atmospheres. En general, il est preferable d'ope- 
rer sous la pression atmospherique ou une pression 
plus forte, en raison des difficultes accrues quand on 
opere sous une pression inferieure a la pression at- 
mospherique. 

Les vitesses d'alimentation en acetylene, en uti- 
lisant les rapports molaires des corps en reaction 
specifies ci-dessus, peuvent varier d'environ 10 a 
environ 4 000 cm 3 d'acetylene par gramme de cata- 
lyseur et par heure. Le volume d'acetylene indique 
est determine a 25 °C et sous une pression de 1 at- 
mosphere, quelles que soient la temperature et la 
pression de reaction utilisees. Le poids du cata- 
lyseur est le poids du fluorure d'aluroinium de In- 
vention utilise, a 1'exclusion du poids des liants et 
autres matieres du meme genre qu'on peut utiliser . 
pour preparer des pastilles ou des formes srniflrniiRg. 
Les temps de contact ou temps de sejour varient 
avec la vitessc d'alimentation, la temperature et la 
pression. Comme il est bien connu que la determi- 
nation de la temperature des gaz dans les syst ernes 
a ecoulement est susceptible de nomh reuses erreurs, 
et le calcul des temps de contact de nombreuses 
autres erreurs, il est preferable de defmir le present 
procede d'apres les vitesses d'alimentation speci- 
fiees ci-dessus, qui ne sont pas susceptihles de ces 
erreurs mdeterminees. 

On a trouve qu'en augmentant la pression de 
reaction au-dessus de 1 atmosphere, en maintpnant 
constante la vitesse d'alimentation, les rapports 
molaires et les temperatures, on augmente la con- 
version de I'acetylene en produits. Le ren dement 
relatif en 1,1-difluoro-erhane par rapport au fluorure 
de vinyle n'est pas notablement modifie par une 
augmentation de la pression. Par consequent, il 
existe un avantage economique, resultant de plus 
fortes conversions, d'une meilleure productivite 
et de plus faibles courants de recyclage, quand on 
opere sous des pressions superieures a la pression 
atmospherique. 

Les conditions preferees du present procede sont 
300-350 °C, 1,3 mole d'acide fluorhydrique par mole 
d'acetylene et une pression absolue de 2 a 4 atmos- 
pheres. On prefere des vitesses d'alimentation en 
acetylene de moins de 400 cm 3 par gramme de cata- 
lyseur et par heure. Ces conditions preferees con- 





duisent a des rendements optimaux en fluorure de 
vinyle. 

Le reacteur et le reste de Tequipement doivent 
£tre resistants a Taction de Tacide fluorhydrique. Si, 
Tacide fluorhydrique est. sec, on peut utiliser Tacier, 
bien qu'il soit preferable d'utiliser Tacier inoxydable, 
le nickel ou les alliages a haute teneur en nickel 
comme les metaux a Inconel » et « Monel ». Le reac- 
teur peut etre chauffe d'une maniere quelconque 
connue des horames de Tart permettant un controle 
suhisant de la temperature, comme par des rechauf- 
feurs electriques, des bains de sels fondus, etc.. Les 
matieres de depart doivent Stre raisonnablement 
anliydres. L'acide fluorhydrique anhydre du com- 
merce contient de faibles traces d'eau qui peuvent 
e"tre tolcrccs. L*ac6tyiene contient souvent de l'ac6- 
tone et d'autres impuretes, en particulier quand il 
est conserve dans des bouteilles en solution dans 
Pacetone. Des methodes pour eliminer l*acetone et 
les autres impuretes et pour dessecher Tacetylene 
sont' bien connues des hommes de Tart. (Voir le 
brevet des rStats-Unis N° 2.716.142 du 21 juillet 
1952, colonne 3, ligne 72 a colonne 4, ligne 5). 
L'ac&ylene utilise dans les exemples qui suivent 
a etc ainsi purine. 

Si on utilise un catalyseur oxyde d'aluminium 
prealablement traite, le proc6de de Tinvention pre- 
sente i'avantage suivant par rapport a la technique 
anterieure. 

Bien que la description du brevet d ;s £tats-Unis 
N° 2.471.525 precite" indique qu'il peut y avoir une 
faible reaction entre Tacide fluorhydrique et le 
catalyseur oxyde d'aluminium, la description n'in- 
dique pas du tout que le catalyseur oxyde d'alu- 
minium presente une periode d'mduction durant 
laquelle les rendements en fluorure de vinyle et en 
1,1-difluoro-ethane sont faibles, durant laquelle la 
formation de goudrons et de sous-pro duits gazeux 
est excessive et durant laquelle il se produit une for- 
mation d'eau. Alors que la formation d'eau s'ex- 
plique facilement par la reaction entre Tacide 
fluorhydrique et Toxyde d?aluminium, les faibles 
rendements initiaux en fluorure de vinyle et en 1,1- 
difluoro-cthane ct les forts rendements en goudron 
et en sous-pro duits gazeux ne s'expliquent pas faci- 
lement, a moins d'admettre que Toxyde d'alumi- 
nium est un mediocre catalyseur pour la reaction 
de Tacide fluorhydrique avec Tacetylene et un bon 
catalyseur pour transformer Tacetylene en sous- 
pro duits gazeux et en produits polymeres de poids 
moleculaire superieur. Comme on Tindique dans 
les exemples qui suivent, le catalyseur oxyde d'alu- 
minium pretraite supprime cette periode d'induc- 
tion et les problemes qu'eile introduit. Les sous- 
produits gazeux consistent en alcanes et alcenes 
comme T&hane, Tethylene, le propane, le pro- 
pylene, le butylene et les composes du mime 
genre. 
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Le fluorure de vinyle est utile pour preparer des 
polymeres, en particulier le fluorure de polyvinyle, 
produit industriel. Le 1,1-difluoro-elhane est utile 
comme fluide dc rcfroidissement, propergbl, et 
comme produit . intermediaire pour preparer le 
chlorodifluoro-ethane (brevet des fitats-Unis n° 
2.899.472 du 23 avril 1957), le fluorure de vinyli- 
dene (Brevet des fitats-Unis N° 2.551.573 du 30 
novembre 1945) et d'autres produits interessants 
(Brevets des £tats-Unis n° 2.417.059, du 19 mars 
1946, 2.549.767 du 2 juin 1947 et 2 469 290 du 19 
mars 1946). Le 1,1-difluoro-ethane peut aussi etre 
transforme en fluorure de vinyle par Tun quelconque 
de divers precedes connus si on le desire (Brevets 
des fitats-Unis, n° 2 599 631 du 6 d^cembre 1945 
et 2.674 632 du 25 juillet 1952). 

Les exemples non limitatifs suivants montreront 
bien comment Tinvention peut Stre mise en ceuvre. 

Exemple i. — Dans un grand becher en polyethyl- 
ene, 800 g d'acide fluorhydrique a 48 % sont dilues 
dans Teau a un volume de 3 200 cm 3 . De Talumine 
hydratee (400 g, quality C-33 de Alcoa) est ajoutee 
lentement a Tacide a la vitesse voulue pour porter 
la temperature de la masse de reaction a 60 °C. 
Une fois toute Talumine ajoutee, on chauffe pendant 
24 heures de facon a maintenir la temperature a 
60 °C, et pendant cette periode une precipitation 
se produit. II reste environ la moitie" du volume ini- 
tial. La bouillie est filtree tandis qu'elle est chaude 
et le trihydrate de fluorure d'aluminium bfcta recueifli 
est lave a Teau, puis desseche a 100 °C pendant 
quatre heures. Le trihydrate de fluorure d'alumi- 
nium beta sec est identify par son diagramme de 
dim-action des rayons X. H est transforme en fluorure 
d'aluminium gamma par chauffage dans un four a 
moufle a 400 °C pendant quatre heures. Le trihy- 
drate de fluorure d'aluminium beta peut aussi etre 
deshydrate* par chauffage dans le reacteur dicrit a 
T exemple suivant. 

Exemple 2* — Un reacteur tubulaire en acier ino- 
xydable de 2,54 cm (diametre interieur) monte ver- 
ticalement est equipe* pour Tadmission d'acetylene 
et d'acide fluorhydrique gazeux au fond et pour per- 
mettre T evacuation des produits par le sommet 
De la poudre de fluorure d'aluminium gamma 
(110,9 g) est placee dans le reacteur de facon a for- 
mer un lit de 40,6 cm d'epaisseur. On chauffe le 
reacteur dans un bain de sel fondu et un melange d'a- 
cide fluorhydrique anhydre et d'acetylene est passe 
dans le reacteur sous la pression atmospherique 
dans les diverses conditions indiquees ci-dessous. 
Le produit qui sort est lave a Teau, puis a Taide 
d'un alcali aqueux pour eliminer Tacide fluorhy- 
drique puis analyse afin de voir s'il est convenable 
a Taide d'un spectrometre de masse, avec les resul- 
tats donnes ci-apres. L'acide fluorhydrique, le 
fluorure de vinyle et le 1,1-difluoro-ethane peuvent 
aussi $tre sdpares par distillation si on le desire. 
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Conditions 



Exemple 


Rapport molairo 
HP/C.H. 


Temperature 


Vitesse d'alimentation 
en acetylene 


Observations 








"C 


era 3 /g de cataiyseur /h 








1,15 


315 


108,4 








2,28 


315 


71,6 








2,24 


315 


97,2 








2^4 


255 


148,7 


82 g de catalyaeur en poudre 






1,3 


315 


232,0 


68 g de cataiyseur en pastilles 






1,3 


350 


153,8 i 


88 g de catalyse ur en poudre 






M 


370 


135,4 


85 g de cataiyseur en poudre 



Reszdtats 









Exemple 


II 








a 


b 


c 


d 


e 


/ 


e 


% molaire do produits : 


















71,4 


58,2 


56,6 


9 


84 


76 


78 




9,2 


35,7 


39,4 


67 


9 


16 


14 




18,4 


4,1 


2,0 


24 


8 


7 


8 




1,0 


2,0 


2,0 


Trace 


Trace 


Trace 


Trace 




81,6 


95,9 


98,0 


76 


92 


92 


92 


% de rendement (par rapport a Facetyiene transfbrme) : 


















87,5 


60,6 


57,8 


11,8 


91,3 


81,7 


84,8 




11,5 


37,2 


40,4 


88,2 


8,7 


18,3 


15,2 



Exemple 3. — A fin d'fflustrer la superiority du 
fluorure d'aluminium gamma comme cataiyseur par 
rapport au fluorure d'aluminium alpha connu pre- 
cedemment, on precede anx experiences suivantes 
dans rappareil decrit dans les exemples precedents. 
On place dans le reacteur da fluorure d'aluminium 
alpha (209,7 g) utilise sons forme d'une matiere 
granulee preparee en broyant des pastrBes proven ant 



de la c Harshaw Chemical Company ». Le reacteur est 
ensuite chauffe dans le hair* de sel fondu comme 
piecedenunent et des melanges d'acide fluorhy- 
drique anhydre et d'acetylene sont introduits dans 
le reacteur sous la pression atmospherique. Les 
conditions de reaction utQisees et les resultats obte- • 
nus sont donnes ci-dessous. 



Conditions 



Example 


Rapport molaire 
HF/CA 


Temperature 


Vitesse d'alnnentation 
en acetylene 






•c 


cm*/g de cataiyseur fh 




2,4 


315 


26JL 




2,4 


315 


30,0 




2,4 


315 


43,8 




1*3 


320 


43,5 






346 


38,8 
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% molaire des produits 

l,l-<lifluoro-£thane 

Ac£tyl£ne. 

Propane 

Ethylene 

Ethane 

% de conversion 

% de rendement (par rapport a Facetylene transform^) : 

Fluorure de vinyle. 

1,1-difiuoro— Ethane 



Exemplo III 



a 


6 


c 


d 


e 


28,0 


39,8 


34,1 


42,0 


52,0 


21,4 


22,1 


17,5 


13,8 


10,7 


49,9 


36,8 


47,6 


40,5 


34,8 


0,01 


0,01 


0,01 


0,01 


0,01 


0,8 


0,6 


0,4 


1.7 


3,8 


0,01 


0,1 


0,06 


0,03 


0,08 


50,1 


63,2 


52,4 


59,5 


65,2 


55,4 


63,0 


65,0 


70,6 


79,8 


42,7 


35,0 


33,5 


23,2 


16,4 



Les conditions dc reaction dans i'exemple 3 are sont 
choisies de fa con qu'on obtienne les meilleurs resul- 
tats en u tills ant ie catalyseur fluorure d'aluminium 
alpha. Des vitesses d'alimentation plus foibles sont 
utilisees dans rexemple 3 are avec le catalyseur 
fluorure d'aluminium alpha que dans les exemples 
2 Org (utilisant le catalyseur fluorure d'aluminium 
gamma) ann d'obtenir une conversion raisonnable. 
On pourrait obtenir de plus fortes conversions que 
ceiles des exemples 2 a-g (en utilisant des vitesses 
d'alimentation encore plus faibles) maisle rendement 
en souf&irait. II y a lieu de noter aussi que les vi- 
tesses d'alimentation plus faibles augmentent un peu 
la facility de formation des sous-pro duits. 

En comparant les exemples 3 a-e aux exemples 
2 arg, on voit que la forme industrielle alpha du 
fluorure d'aluminium est un catalyseur bien plus 
mediocre que la nouvelle forme gamma du fluorure 
d'aluminium. Le fluorure d'aluminium alpha connu 
donne des conversions de I'ac&yiene inferieures 
d'environ 50 % pour des vitesses d'alimentation 
qui sont trois a cinq fois plus faibles, c'est-a-dire 
que les debits de production de 1/6 a 1/10 de ceux 
obtenus avec le nouveau catalyseur. Comme les 
formes alpha et gamma du fluorure d'aluminium sont 
preparers toutes deux a partir du trihydrate de fluo- 
rure d'aluminium beta, la difference etant la tempe- 
rature a laquelie le trihydrate est chaufK, on peut 
dire que la nouvelle forme gamma est par nature 
au moins six a dix fois plus active que la forme con- 
nue alpha. Ceci est un resultat absolument inattendu 
et surprenant. 

Exemple 4. — En utilisant 1'appareiflage et le 
catalyseur des exemples 2, arg fon conduit une reac- 
tion a 330 °C en utilisant un rapport molaire HF/ 
acetylene de 1*28/1, une vitesse d'alimentation de 
250 cm 3 de corps en reaction (a 25 °Q sous 1 atmos- 
phere) par gramme de catalyseur et par heure et une 
pression de reaction de 2,7 atmospheres (pression 



absolue). Les resultats sont donnes ci-dessous. 

Resultats 
% molaire des produits : 

Fluorure de vinyle 77,9 

1,1-difluoro-ethane 11,6 

Acetylene 6,0 

Ethylene 3,7 

Propylene 0,1 

Autres 0,2 

% de conversion 94,2 

% dc rendement. 

Fluorure de vinyle 79,8 

1,1-difluoro-ethane 11,9 

Sous-produits 4,1 

Exemple 5. — Du fluorure d'aluminium gamma 
en poudre (5,0 g) est place* dans un reacteur tubu- 
laire de 0,9 X 20,3 cm equipe* de la meme maniere 
que dans les exemples precedents. On introduit de 
I'acetylene et de 1'acide fluorhydrique dans ie reac- 
teur qu'on chauffe a 325 °C. Le rapport molaire 
est de 1,3 mole de HF par mole d'ac&ylene et la 
vitesse d'alimentation en acetylene est de 3 600 
cm 8 (dans les conditions normal es) par gramme de 
catalyseur et par heure. La pression de reaction est 
de 3 atmospheres (pression absolue). Le produit 
est recueilli comme preceMemment. Les resultats 
sont donnes ci-dessous. 

Resultats 
% molaire des produits : 

Fluorure de vinyle 79,5 

1,1-difluorc^thane 16,7 

Acetylene 3,0 

Ethylene 0,9 

% de conversion 97,0 

% de rendement* 

Fluorure de vinyle 81*2 

l,l-cMuoro-&hane 17,0 

Ethylene 1,8 

Exemple 6. — Preparation du catalyseur. — 
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Cct exemple suit dans les details essentiels le mode 
opcratoirc decrit dans le brevet des Etats-Unis 
no2 673139precite. 

Du chlorure d'aluminium en poudre (200 g) est 
place dans tin reacteur tubulaire en acier inoxydable 
de 2,54 cm (de diametre interieur) et de Facide 
fluorhydrique anhydre dilue dang 1'azote est intro- 
duit en phase vapeur dans le reacteur jusqu'a ce que 
140 g d'acide fluorhydrique aient et6 ajoutes tandis 
que la temperature est maintenue au-dessous de 
80 °C. L'alimentation en melange acide fluorhy- 
drique-azote est maintenue tandis que le reacteur 
est chauffe lentement a 380 °C. Le systeme est en- 
suite refroidi dans une atmosphere acide fluorhy- 
drique-azote. La diffraction des rayons X montre 
que ce catalyseur est amorphe. 

Conditions 



Exemple 7. — Un reacteur tubulaire en a Inconel » 
de 2,54 cm (de diametre interieur) monte vertica- 
lemcnt est equipc au fond de fa con a permettre Fen- 
tree de courants gazeux d'acetylene et d'acide fluo- 
rhydrique anhydre et au sommet de facon a per- 
mettre Pevacuation des produits. On place dans 
le reacteur le catalyseur prepare a Pexempie 6 
(132 g). Le reacteur est ensuite place dans un bain 
de sel fondu a la temperature de reaction desiree. 
De 1'acide fluorhydrique et de Tacetylene sont me- 
langes dans les proportions desirees et introduits 
dans le reacteur sous une pression sensiblement 
atmospherique dans les conditions indiquees ci- 
dessous. Les resultats sont egalement indiques ci- 



Exemple 


Rapport molaire 
HF/C,H, 


Temperature 


Vitesse d'alimentation 
en acetylene t*J 






•c 


em*/ff de catalyseur /h 


vn a 






47,8 
71,4 
31,4 
62,9 
47,8 
71,4 
36,4 
54,4 
114,7 
35,8 


b 


M 
1,3 


350 
350 
350 
350 






2,5 
4,2 






1,3 
13 


400 
400 








250 




234 




M 

1,3 


315 
315 
315 






234 


1*1 & 25 *C sans 1 utrooiphdre. 



Resultats 



% molaire des produits : 
Fiaonrre de "vinyle.. 
1,1-difluoro-ethane. 
Acetylene .......... 

Propylene ......... 

Propane. 

fithyicnc 

fitfaan e . 

% de conversion. ........ 

% de ren dement : 

Hnornxe de vinyle . . 

1,1— difluoro-^thartc . 



Exemple VII 



68,6 
19,1 
4,5 
0,5 
0,3 
6,9 
0,3 

95,5 

71,5 
20,0 



63,8 
26,3 
3,0 
03 
0,1 
6,1 
03 

97,0 

65,8 
27,1 



72,4 
18,0 
43 
0,08 
0,03 
3,8 
0,04 

953 



76A 
18,9 



67,6 
26,3 
2,8 
0,1 

3,1 
0,09 

97,2 

69,5 
27,1 



66,7 
18,7 
5,7 
0,01 
0,07 
8,7 
03 
94,3 

70,7 
193 



65,8 
9,5 

123 
0,07 
0,07 

10,5 
0,4 

87,5 



753 
103 



25^ 
63,4 
11^ 



88,7 

28,5 
713 



773 
11,6 
10,7 



893 

87,1 
13,0 



68,8 
2.7 
28,5 



71,5 

953 
3,8 



70,0 
3,5 

243 
0,4 

VI 

0,08 
764 



90,6 
4,5 



! 
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Exemple 8. — Afin d'illustrer ia superiority du 
cataiyseur de Fexemple 7 sur le fluorured'aluminium 
alpha, les experiences suivantes sont effectuees dans 
Fappareil d6crit ci-dessus. On place dans le reacteur 
du fluorure d'aluminium alpha (209,7 g) utilise 
sous forme d'une matiere granulee obtenue en 
broyant les pastilles fournies par la « Harshaw 

Conditions 
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Chemical Company ». Le reacteur est ensuite chauflS 
dans le bain de sel fondu comme prec^demment 
et des melanges d'acide fluorhydrique anhydre et 
d'acctylcne sont introduits dans le reacteur sous la 
pression atmospherique. Les conditions de reaction 
et les resultats sont donnes ci-dessous. 



Exemple 


Kapport molaire 
HP/C,H, 


Temperature 


Vitesse d'alimentation 
cn aeetTleno t*) 






•c 


cm'/g de cataiyseur fh 




2,4 


315 


26,1 




2,4 


315 


30,0 i 




2,4 


315 


43,8 


<L 


M 


320 


43,5 




1,3 


346 


38,8 


(*) a 25 *C sous 1 atmosphere. 



Risuhats 



% molaire des produits : 
Fluorure de vinyie. , 
1,1— diflnoro— £ thane 

Ac^tyifene. 

Propane . . . , 

fiuiyiene 

Ethane. • • . « 

% de conversion. . • . 

% de rendemcnt s 

Fluorure de vinyie. . 

1^1—difluoro— ethane, 



Exemple VIII 



a 


b 


c 


d 




28,0 


39,8 


34,1 


42,0 


52,0 


21,4 


22,1 


17,5 


13,8 


10,7 


49,9 


36,8 


47,6 


40,5 


34,8 


0,08 


0,01 


0,01 


0,01 


0,01 


0,8 


0,6 


0,4 


1,7 


3,8 


0,01 


0,1 


0,06 


0,03 


0,08 


50,1 


63,2 


52,4 


59,5 


65,2 


55,4 


63,0 


65,0 


70,6 


79^ 


42,7 


35,0 


33,5 


23,2 


16,4 



II est Lien evident, si on compare Fexemple 7 4 
Fexemple 8, que la forme alpha industrielle du 
fluorure d'aluminium est un cataiyseur bien plus 
mediocre que le cataiyseur utilise a Fexemple 7. 
La forme alpha connue donne des conversions infd- 
rieures d* environ 30 a 50 % dans des conditions 
de reaction comparables. On pent dire d'une {aeon 
certaine que le cataiyseur de Fexemple 7 est par 
nature plus actif que la forme alpha connue. Ceci 
est une decouverte absolument inattendue et sur- 
prenante. 

Exemple 9. — En utilisant I'appareiHage et le 
cataiyseur de Fexemple 7, on conduit une reaction 
a 335 °C en utilisant un rapport molaire HF/ac6- 
tyiene de 1,3/1, une vitesse d'alimentation de 398 cm 3 



de corps en reaction (a 25 °C sous une atmosphere) 
par gramme de cataiyseur et par heure et une pres- 
sion (absolue) de reaction de 2,7 atmospheres. Les 
resultats sont donnes ci-dessous. 

Resultats 

% molaire des produits : 

Fluorure de vinyie 80,1 

l,l-difluoro-£thane 8,0 

Acetylene 9,2 

Ethylene.. 2,0 

Propylene 0,1 

fithane . 0,06 

Autres 0,58 

% de conversion. 90,9 
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% de rendement. 

fluorure de vinyle 86,3 

1,1-difluoro-ethane 8,6 

Sous-produits 2,5 

Exemple 10. — Le catalyseur prepare a I'exemple 6 
(6,0 g) est place dans un reacteur tubulaire de 0,9 X 
20,3 cm equipe de la raeme maniere que dans les 
exemples precedents. On introcluit de racetylene 
et de I'acide fluorhydrique dans le reacteur qui est 
chauffe a 325 °C. Le rapport molaire est de 1,3 mole 
de HF par mole d'acetylene et la vitesse d'alimenta- 
tion en acetylene est de 1 895 cm 3 (dans les condi- 
tions normaies) par gramme de catalyseur et par 
heure. La pression de reaction est de 2,1 kg/cm 2 
(pression relative). On recueifle le produit comme 
precedemment. Les resultats sont donnes ci-dessous. 

Resultats 
% molaire des produits : 

Kuorure de vinyle 74,0 

l,l-difluoro-&hane 19,0 

Acetylene 7 9 0 

% de conversion 93,0 

% de rendement: 

Fluorure de vinyle 79,6 

1,1-difluoro-ethane 20,4 

Exemple 11. — Preparation d'un catalyseur. 
Un melange de 660 g d'eau distillee et 550 g 
d'acide fluorhydrique a 48 % est prepare dans un 

Conditions 
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becher de polyethylene et la solution est refroidie a 
5 °C. On ajoute ensuite 312 g d'alumine hydratee 
(qualitc C-33 de Alcoa) par petites quantites dans la 
solution acide, en maintenant la temperature durant 
1'addition au-dessous de 10 °C. Une fois ^addition 
d'alumine terminee, on agite la masse pendant toute 
une nuit dans un bain de glace. Le precipite qui se 
forine est recueilli sur un fiitre refroidi et les ma- 
tieres solides sont lavees a 1'eau froide. Apres sechage 
a Fair, ies matieres solides sont dessechees a 100 °C 
pendant quatre heures et finalement dans un four a 
moufle a 400 °C pendant quatre heures. Le produit 
est identifie comme etant le fluorure d'aluminium 
beta par son diagram me de diffraction des rayons X. 

Exemple 12. — Un reacteur tubulaire en acier 
inoxydable de 2,54 cm (de diametre interieur) monte" 
verticalement est equipe pour Fadmission d'acide 
fluorhydrique et d'acetylene gazeux au fond et de 
facon a permettre 1'evacuation des produits par le 
sommet. Du fluorure d'aluminium bSta prepare 
comme a i'exemple 11 (61 g) est place dans le reac- 
teur de facon a former un lit de 35,6 cm d'epaisseur. 
Le reacteur est plonge dans un bain de sel fondu, 
balay 6 k Tazote et des melanges d'acetylene et d'acide 
fluorhydrique sont introduits dans le systeme sous la 
pression atmospherique dans les conditions indi- 
quees ci-dessous. Les resultats sont indiques egale- 
ment ci-dessous. 



Exemple 


Rapport molaire 
HP/C.H, 


Temperature 


Vitesse aVaii mentation 
en acetylene 


xn a 


2,4 


•c 


cm 3 is de catalyseur pi 

148,8 
89,7 
172,5 
163,4 




315 




2,4 

2,24 

1,3 


315 


d 


350 
350 







Resultats 



% molaixe des produits : 
Fluorure de vinyle. 
1 ,1 — diflmMEO-^ thane 

Acetylene 

Propylene. ........ 

% de 

% de rendement (par rapport a racetylene transforme) 

fluorure de vinyle. 

1,1— difiuoro— ethane 



Exemple XII 



a 


b 


c 


d 


81,0 


723 


64 


81 


5,5 


18,0 


35 


17 


10,3 


7,9 


13 


2 


03 


0,1 






0,1 


0,01 






2,9 








90,0 


923 


98,1 


98,0 


86,6 


76,9 


64,8 


82,7 


5,9 


193 


353 


173 



# 
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Exemple 13. — Afin d'illustrer les resultats sur- 
prenants obtenus en utiiisant le fluorare d'alumi- 
nium beta comrae catalyseur au lieu du fiuomre 
d'aluminium alpha connu anterieurement, les ex- 
periences suivantes sont effectuees dans 1'appareil 
de"crit ci-eessus. On place dans le reacteur du fluo- 
rure d'aluminium alpha (209,7 g) utilise sous la 
forme d'une matiere granulee obtenue en ecrasant 

Conditions 



des pastilles fournies par la « Harshaw Chemical 
Company ». Le reacteur est ensuite chauffe dans le 
bain de sel fondu comme precedemment et des 
melanges d'acide fluorhydrique anhydre et d'ac6- 
tylene sont introduit dans le reacteur sous la pres- 
sion atmospherique. Les conditions de reaction uti- 
lisees et les resultats obtenus sont donnes ci-dessous. 



Exemple 


Rapport molairo 
HF/C,H, 


Temperature 


Vitesse d 'alimentation 
en acetylene 




2,4 
2,4 
2,4 
1,3 
1,3 


•c 

315 
315 
315 
320 
346 


em'/g de catalyseur /h 

26,1 
30,0 
43,8 
53,5 
38,8 













Risultats 



% mala ire des pro doits : 

Fluorure de vinyle 

1,1-difluoro-^thane. 

Acetylene. 

Propane. 

Ethylene • 

Ethane. 

% de conversion. 

% de rendement (par rapport a Tacetylene transform^) 

Fluorure de vinyle. • 

1, 1-difluoxo— dthane. 



Exemple XIII 



a 


b 


e 


d 


e 


28,0 


39,8 


34,1 


42,0 


52,0 


21,4 


22,1 


17,5 


13,8 


10,7 


49,9 


36,8 


47,6 


40,5 


34,8 


0,01 


0,01 


0,01 


0,01 


0,01 


0,8 


0,6 


0,4 


1,7 


3,8 


0,01 


0,1 


0,06 


0,03 


0,08 


504 


63,2 


52,4 


59,5 


65,2 


55,4 


63,0 


65,0 


70,6 


79,8 


42,7 


35,0 


33,5 


23,2 


16,4 



Les conditions de reaction choisies pour 1'exemple 
13 representent a peu pres les conditions du meil- 
leur rendement en utiiisant le catalyseur fluorure 
d'aluminium alpha a des taux de conversion rai- 
sonnables. 

On se rend compte facilement en comparant les 
exemples 12 aux exemples 13 que la forme alpha du 
fluorure d'aluminium est un catalyseur bien moins 
actif que la nouvelle forme bSta du fluorure d'alu- 
minium. La forme alpha~connue donne des conver- 
sions de I'acetyiene inferieures de 30 a 50 % pour 
des vitesses d 'alimentation qui sont 2 i 3 fois plus 
faibles. De grandes vitesses d'alirnentatkn avec une 
conversion plus forte sont naturellement avanta- 
geuses car eiles augmentent les debits de production 
et r&luisent la facility de formation des sous-pro- 
duits. Les fluorures d'aluminium alpha et b€ta peu- 



vent se preparer tous deux par deshydration du tri- 
hydrate de fluorure d'aluminium alpha, la seule 
difference dtant la temperature k la quelle le trihy- 
drate est chauffe. On peut done dire que la nou- 
velle forme beta est par nature au moins 2 4 3 fois 
plus active que le fluorure d'aluminium alpha connu* 
Ceci est un resultat completement inattendu et 
surprenant. 

Exemple 14. — En utiiisant 1'appareillage et le 
catalyseur des exemples 12, on conduit une reaction 
a 330 °C en utiiisant un rapport molaire HF/ace- 
tyiene de 1,3/1 une vitesse d'alimentation de 398 cm 3 
des corps en reaction (a 25 °C sous une atmosphere) 
par gramme de catalyseur et par heure et une pres- 
sion de reaction 2,7 atmospheres (pression absohie). 
Les resultats sont donnes ci-dessous. 
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Resultats 
% molairc des produits : 

Fluorure de vinyle ; 80,1 

1 ,1-difluoro- ethane 8,0 

Acetylene 13 ? 6 

Ethylene 2,6 

Butylene 0,04 

Propylene 0,2 

Ethane 0,1 

Autres 0*3 

% de conversion 87,4 

% de rendement : 

Fluorure de vinyle 84,7 

1,1-difluoro-ethane 8,5 

Sous-produits. 3 s l 

Exemple 15. - — Du fluorure d'aluniinium beta 
(6,0 g) en poudre est place dans un reacteur tubu- 
laire de 0,9 X 20,3 cm equipe de la meme maniere 
que dans les exemples precedents- On introduit de 
I'acetylene et de 1'acide fluorhydrique dans le reac- 
teur qui est chauffe a 325 °C. Le rapport molaire 
entre HF et Tac&ylene est de 1,3 et la vitesse d'ali- 
mentation en acetylene est de 3 000 cm 3 (dans les 
conditions normales) par gramme de catalyse ur et 
par heure. La pression de reaction (absolue) est de 
3 atmospheres. On recueiile le produit comme pre- 
cedemment. Les resultats sont donnes ci-dessous. 

Resultats 
% Molaire des produits : 

Fluorure de vinyle 74,0 

1,1-dinuoro-ethane 25,0 

Acetylene. 1,0 

% de conversion. 99,0 

% de rendement : 

Fluorure de vinyle 74,5 

1,1-difluoro-^thane 25,5 

Exemple 16. — Traitement preaJable du cata- 
lysewr. 

A. De 1'alumine activee (60 g quaiite F-10, Alcoa) 
est placee dans un reacteur tubulaire en acier ino- 
xydable de 2,54 cm (de diametre interieur) equipe de 
moyens pour 1'entree d'acide fluorhydrique et d'azote 
et pour 1' evacuation des gaz residuels. Le reacteur 
est plonge dans un bain de sel fondu a 300 °C et de 
Tadde fluorhydrique anhydre est introduit sur 
ralmnine (229 g, 7,30 moles par mole d'alumine) 
en une periode de cinq heures et demie. On fait 
ensuite passer de 1'azote a travers le reacteur pour 
enlever 1'acide fluorhydrique en exces et les autres 
matieres volatiles. Apres refroidissement, on trouve 
que Talumine traitee est d'aspect identique a celui 
de ralumine initiale . La couleur et la forme geome- 
trique sont conservees toutes deux. 

B. L'exemple 16-A est repetS a 175 *C. Apres 
refroidissement, on trouve que ralumine traitee 
s'est a la fois ag^omeree et pulverisee. 11 est difficile 
de I'enlever du reacteur. 

C On repete Fexemple 16-A en traitant 236 g 
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d'dumine par 510 g d'acide fluorhydrique (11,0 moles 
par mole d'alumine) a 300 °C en une periode de 
23 heures. Le produit pese 337,8 g II conserve sa 
couleur ct sa forme. 

D. On repete Texemple 16-C cn utilisant 302 g 
d'acide fluorhydrique (6,5 moles par mole d'alu- 
mine). Le produit pese 337,6 g. II conserve sa cou- 
leur et sa forme. • 

La comparison des exemples 16 C et 16 D 
montre que Facide fluorhydrique en exces au- 
dela de 6,5 moles par mole d'alumine n'a pas d'effet 
apparent sur le produit. 

Exemple 17. — Le catalyseur prepare a 1'exemple 
16 C est pkee dans un reacteur tubulaire en acier 
inoxydable de 2,54 cm (de diametre interieur) 
monte verticalement equips de moyens pour faire 
arriver Facide fluorhydrique et I'ac&ylene gazeux 
dans le reacteur et pour evacuer les produits du 
reacteur. Le reacteur est plonge dans un bain de sel 
fondu a 350 °C. Un melange prechauffe d'acide 
fluorhydrique et d'acetylene dans le rapport mo- 
laire de 1,3 mole d'acide fluorhydrique par mole 
d'acetylene est introduit dans le reacteur a raison 
de 45,3 cm 3 d'acetylene par gramme de catalyseur 
et par heure sous la pression atmospherique. Le 
produit sortant du reacteur est lav<S a I'hydroxyde 
de potassium aqueux dilue, desseche et analyse a 
1'aide d'un spectrometre de masse. En variante, 1'acide 
fluorhydrique peut etre separe des autres produits 
par distillation fxactionnee sous la pression atmos- 
pherique en utilisant une temperature de conden- 
seur de — 20 a 0 oC. Les resultats donnes dans le 
tableau ci-dessous indiquent la composition du 
produit exempt d'acide a la fin de la premiere et de 
la quatrieme heure de marche, ainsi que les con- 
versions et les rendements correspondents. 

Resultats 





Temps 




de n 






1 h 


4 h 


% molaire des produits (sans acide) : 








74£ 


75,4 


1,1— difluaro— ethane 


10,7 


8,9 




4.7 


6,5 




14 


0,4 




8^2 


7,6 




0,5 


0,2 




oa 


0,05 




95^ 


93,98 


% de rendemrmt : 








69,8 


74£ 




10,0 


8,3 




20,2 


17,0 



BNSOOCtD: <FR 1383927A_I_> 



* 




— 15 — 



II ne sc forme pratiqucmcnt pas d'eau ni de 
goudron durant la peiiode de marche. 

Exemple 18. — La vitesse d'alimentation en ace- 
tylene de 1'exemple 18 est portee a 67,9 cm 3 d'acd- 
tylene par gramme et par heure a 350 °C, avec un 
rapport molaire de 1,3. Au bout de 4 heures de 
marche, le produit a la composition suivante : 

Resultats 
% molaire des produits : 

Fluorure de vinyle 77,0 

1,1-difluoro-ethane 11,9 

Acetylene 5,6 

Propylene 0,1 

Ethylene 5,1 

fithanc 0,1 

% de conversion 94,7 

% de rendement : 

Fluorure de vinyle 77,2 

1 ,1-difluoro-ethane 12,0 

Sous-produits 10,8 

Les exemples 17 et 18 illustrent le cas ou les 
vitesses d'alimentation ont peu d'effet sux la conver- 
sion, com me explique ci-dessus. 

Exemple 19. — On recommence comme a 1'exem- 
ple 17 en utilisant une vitesse d'alimentation de 
29,7 cm 3 d'acetylene par gramme et par heure, 
une temperature de 350 °C et un rapport molaire 
de 2,5. On obtient les resultats suivants apres 4 
heures de marche. 

Resultats 

% molaire des produits : 

Fluorure de vinyle. 68,0 

1,1-difluoro-^thane 21,2 

Acetylene 4,7 

Propylene 0,3 

Ethylene. > 5,6 

Ethane 0,2 

% de conversion 95,6 

% de rendement : 

Fluorure de vinyie 66,7 

1,1-difluoro-ethane 20,8 

Sous-produits 12,5 

En comparant cet exemple a 1'exemple 17, qui 
en differe seulement par le rapport molaire, on voit 
que Tenet principal d'un plus fort rapport molaire 
est d'augmenter le rendement en 1,1-difluoro-ethane 
au detriment du fluorure de vinyle. 

Exemple 20. — On recommence comme a Fexem- 
ple 17 avec le seul changement que la temperature 
de reaction passe de 350 a 400 °C. Dans ces condi- 
tions, le produit a la composition suivante apres 
quatre heures de marche. 

Resultats 
% molaires des produits : 

Fluorure de vinyle 66,4 

1,1-difluoro-ethane . . .* 8,9 

Acetylene 15,7 

Ethylene 8,7 
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Ethane. 0,4 

% dc conversion de Tacetylene 85,7 

% de rendement : 

Fluorure de vinyle 70,7 

1,1-difluoro-ethane 9,5 

Sous-produits 19,8 • 

Cet exemple illustre le plus fort rendement en 

sous-produits qui accompagne les temperatures plus 

elevees. 

Exemple 21. — En utilisant le systeme de reaction 
de 1'exemple 17, on place dans le reacteur 237 g 
d'alumine activee (quality F-10 de Alcoa). Le reac- 
teur est ensuite chaufle a 350 °C dans le bain de sel 
fondu et un melange pr^chaufle d'acide fluorhydrique 
et d'acetylene dans le rapport molaire de 1,3 : 1 
est introduit dans le reacteur a raison de 45,2 cm 3 
d'acetylene- par heure et par gramme dc cataly- 
seur. Le produit est traite comme a 1'exemple 17. 
II se forme un peu de goudron. La composition du 
produit gazeux est determined apres une et apres 
quatre heures de marche, avec les resultats donnes 
ci-dessous. 

Resultats 



% molaire des produits : 
Fluorure de vinyle . 
1,1-difluoro-ethane 

Acetylene, 

Propylene. 

Ethylene. 

£ thane 

Propane 

Butene 

%de 

% de 

Fluorure de vinyie. 
1,1— diflaoro— ethane 
Sous-produits. ..... 



Temps 



de 



1 h 


4 h 


19,3 


56,6 


13,1 




34,5 


17,7 


9,7 


9,4 


21,4 


13,2 


1,4 


0,8 


0,4 


0,5 




1.8 


76,1 


87,4 


17,5 


46,1 


U,9 


0 


70,6 


53,9 



Par comparaison des resultats obtenus au bout 
de 4 heures avec les resultats obtenus au bout d'une 
heure, on se rend compte facilement que le cata- 
lyse ur s'ameiiore avec le temps. Si on compare tou- 
tef ois les resultats de cet exemple a ceux de rexemple 
17, la seule difference entre rexemple 17 et I'ensem- 
bie 21 etant le traitement preaiable du catalyseur 
utilise a 1'exemple 17, on voit que le temps de marche 
n'a qu'un effet tres faible sur les resultats de Pexem- 
ple 17 et que les rendements obtenus sont tres su- 
perieurs a ceux obtenus a 1'exemple 21. H est tres 
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surprenant qu'un simple traitement prealable doniie 
un tel cataiyseur reniarquablement superieur, puis- 
que en particulier la description du brevet des Etats- 
Unis N° 2 471 525 precite, n'indique pas qu'il y ait 
une difference quelconque entre 1'oxyde d'alumi- 
nium et le fluorure d'aluminium comme matieres 
catalytiqiies. 

Example 22. — Dans le reacteur decrit a rexem- 
ple 17, on place du fluorure d'aluminium alpha 
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(209,07 g) utilise sous la forme d'une matierc gra- 
nules obtenuc en broyont des pastilles fournies par 
la < Harsbaw Chemical Company ». Le reacteur est 
ensuite chauffe dans le bain de sel fondu comme 
preeedemment et des melanges prechaufies d'acide 
fluorhydrique anhydre et d'acetylene sont intro- 
duits dans le reacteur. Les conditions de reaction 
utilisees et les resultats obtenus sont donnes ci- 



Conditions 



Essai 


Rapport molaire 
HP/CsU, 


Temperature 


Vitesse d'alimentation 
en acetylene 




2,4 
2,4 
2,4 
1,3 
1,3 


°C 

315 
315 
315 
320 
346 


cm 3 /? de cataiyseur /h 

26a 

30,0 
43,8 
43,5 
38,8 






d 







Resultats 



% moiairc des prodmts : 

Fluorure de vinyie. . 
1,1— difiuoro-6 thane 

£thyienc 

Acetylene. 

Propane. 

Ethane 

% de conversion. 

% de rendement : 

Fluorure de vinyie.. 

iq — ■ *^iflii oTTV"^ t1b** T * e. 



Essai 


a 


b 


c 


d 


e 


28,0 


39,8 


34,1 


42,0 


52,0 


21,4 


22,1 


17,5 


13,8 


10,7 


0,8 


0,6 


0,4 


1,7 


3,8 


49,9 


36,8 


47,6 


40,5 


34,8 


0,01 


0,01 


0,01 


0,01 


0,01 


0,01 


oa 


0,06 


0,03 


0,08 


50,1 


63,2 


52,4 


59,5 


65,2 


55,4 


63,0 


65,0 


79,6 


79,8 


42,7 


35,0 


33,5 


23,2 


16,4 



Une comparaison des essai s de cet exemple, et en 
particulier de Tessai e, avec Texemple 19 indique 
que le cataiyseur pretraite est egalement superieur 
au fluorure d'aluxnimum alpha ordinaire comme cata- 
iyseur dormant des conversions superieures d'en- 
viron 30 % pour des vitesses d'alimentation supe- 
rieures de 75 %; par consequent, des debits de pro- 
duction tres superieurs. 

Exemple 23. — On repete l'extmple 17 sous une 
pression absolue de 4 atmospheres avec une vitesse 
d'alimentation en acetylene de 115,5 cm 8 (a 25 °C sous 
une atmosphere par gramme de cataiyseur ct par 
heure, avec un rapport molaire HF/acetylene de 1,63. 



Les resultats sont donnes d-dessous. 

Resultats 

% molaire des pro duits : 

Fluorure de vinyie 54,7 

1,1-dmuoro-ethane 29,8 

Acetylene 7,6 

fithylene 0,8 

Propylene 0,1 

fithane 0,05 

% de conversion. 91,9 

Fluorure de vinyie 63,2 

1,1-difluoro-ethane 34,4 

Sous-produits 1,1 
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Exemple 24. — Le catalyseur de 1'cxcmplc 16 C 
(5,0 g) est place dans un reacteur tubuiaire de 0,9 X 
20,3 nm equipe de la meme maniere que dans les 
exemples precedents. De Facetylene et de 1'acide 
fluorhydrique prechauffes sont introduits dans le 
reacteur qui est chauffe a 325 °C. Lc rapport mo- 
laire est de 1,3 mole dc HF par mole d'acetylene 
et la vitesse d'alimentation en acetylene est de 
3 600 cm 3 (dans les conditions normales) par gramme 
de catalyseur et par heure. La pression de reaction 
(absolue) est de 3 atmospheres. On recueille le pro- 
duit com me precedemmcnt. Les resuitats sont 
donnes ci-dessous. 

Resuitats 

% molaire des produits : 

Fluorure de vinyle 79,5 

1,1-difluoro-ethane 16,7 

Acetylene 3,0 

Ethylene 0,9 

% de conversion 97,0 

% de rendement : 

fluorure de vinyle 81,2 

1,1-difluoro-ethane 17,0 

Ethylene 1,8 

II est evident que Tinvention n'est pas limitee 

aux exemples particuliers qui ont ete donnes, et 

qu'on peut apporter a eeux-ci de nombreuses va- 

riantes. - - 

RESUME 

L'invention concerne notamment : 

1° Un proce"de de preparation du fluorure de 
vinyle et du 1,1-difluoro-ethane, qui consiste a faire 
passer un melange d'acide fluorhydrique et d'ace- 
tylene a une temperature comprise entre 250 et 
400 °C environ et sous une pression absolue com- 
prise entre 0,1 et 4 atmospheres environ sur un cata- 
lyseur fluorure d'aluminium beta ou gamma ou un 
melange d'un tel catalyseur avec un catalyseur fluo- 
rure d'aluminium delta, ce melange d'acide fluo- 
rhydrique et d'acetylene ayant un rapport molaire 
d'environ 1 a 5 moles d'acide fluorhydrique par mole 
d'acetylene, la vitesse d'alimentation en acetylene 
dans ce melange etant d'environ 10 a environ 4 000 
cm 3 (dans les conditions normales) par gramme de 
catalyseur et par heure, et a separer de ce melange 
de reaction le fluorure de vinyle et le 1,1-difluoro- 
ethane. 

2° Des modes de mise en oeuvre ce de procede 
presentant les parti cularites suivantes, prises sepa- 
rement ou selon les diverses combinaisons possibles i 

a. Le catalyseur beta est obtenu en deshydratant 
le trihydrate de fluorure d'aluminium alpha k des 
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temperatures de 150 a 450 °C environ jusqu'a ce que 
le dcgagement d'eau soit termine; 

6. Le catalyseur gamma est obtenu cn deshydra- 
tant le trihydrate de fluorure d'aluminium beta a des 
temperatures de 150 a 450 °C environ jusqu'a ce 
que le degagement d'eau soit termine; 

c. Le melange de catalyseurs beta, gamma et 
delta est obtenu en traitant le chlorure d'alumi- 
nium par de 1'acide fluorhydrique anhydre a des 
temperatures de 25 a 380 °C jusqu'a ce que le rem- 
placement du chlore par le fluor soit pratiquement 
complet; 

d. Le catalyseur est obtenu en faisant passer de 
1'acide fluorhydrique anhydre a des temperatures 
de 200 a 500 °C environ sur un catalyseur oxyde d'alu- 
minium jusqu'a ce que des quantites de 0,3 a 6 moles 
environ d'acide fluorhydrique par mole d'oxyde 
d'aluminium aient reagi avec Toxyde d'aluminium; 

e. Le catalyseur est obtenu en faisant passer 
de 1'acide fluorhydrique anhydre a des temperatures* 
de 200 a 500 °C environ sur un catalyseur oxyde 
d'duminium jnsqu'a ce que 1'eau cesse de se former; 

/. On fait passer sur le catalyseur un melange 
d'acide fluorhydrique et d'acetylene a une tempe- 
rature comprise entre 300 et 350 °C et sous une 
pression absolue de 2 a 4 atmospheres, ce melange 
d'acide fluorhydrique et d'acetylene ayant un rapport 
molaire de 1,3 mole d'acide fluorhydrique par mole 
d'acetylene, la vitesse d'alimentation en acetylene 
dans le melange etant d'environ 10 a environ 400 cm 3 
dans les conditions normales, par gramme de cata- 
lyseur et par heure, et on separe de ce melange 
de reaction le fluorure de vinyle et le 1,1-difluoro- 
ethane; 

3° Un procdde de preparation du catalyseur fluo- 
rure d'aluminium beta, qui consiste a deshydrater 
le trihydrate de fluorure d'aluminium alpha a des 
temperatures de 150 a 450 °C environ jusqu'a ce 
que 1'eau cesse de se degager; 

4° Un procede de preparation du catalyseur fluo- 
rure d'aluminium gamma, qui "consiste a deshydrater 
le trihydrate de fluorure d'aluminium beta a des 
temperatures de 150 a 450 °C environ jusqu'a ce 
que 1'eau cesse de se degager; 

5° Le fluorure de vinyle et le 1,1-difluoro-ethane 
prepares par les precedes selon 1° ou 2°; 

6° Des catalyseurs obtenus par les procedes 
selon c, d, e, 3° ou 4°. 
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